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Stabiltsierte Polyvinylchlorid-Formmassen 

Stabiiisierte Polyvinylchlorid-Formmassea enthalten auf 
1 00 Gewichtsteile Polymerisat 0.2 bis 5 Gewichtsteile minde- 
stens einer Verbindung der Formeln I und II; 



X 1 - CH - COOR 1 



X 2 r CH - COOR 2 




yj in denen X 1 und X 2 unabhangig voneinander Wasserstoff 

Qoder die SH-Gruppe bedeuten, wobei mindestens einer der 
Substituenten X' und X 2 eine SH-Gruppe darstellt und in 
denen R\ R J und R3 geradkettiye Oder verzweigte Alkylreste 
mit 5-22 Kohlenstoffatomen bedeuten. 



ORIGINAL INSPECTED 
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1 . Stabilisierte Polyvinylchlorid-Fonnraassen, enthaltend 
mindestens eine Verbindung der Formeln I und II, 

X 1 - CH - COOR 1 

2 I ? (I) 

X - CH - COOR^ 



X 1 - CH - C^ 



| \h- (II) 



,3 



2 I / 
X - CH - C 



3 



in denen X und X 2 unabhangig voneinander Wasserstoff oder 
die SH-Gruppe bedeuten, wobei mindestens einer der Substi- 
tuenten X und X 2 eine SH-Gruppe darstellt und in denen 
R , R und R geradkettige oder veirzweigte Alkylreste mit 
5-22 Kohlenstoffatcmen bedeuten. 

2. Stabilisierte Polyvinylchlorid-Formmassen nach Anspruch 
1 , enthaltend Ubliche Gleitmittel und andere iibliche Ver- 
arbeitungshilfsmittel sowie eine Stabilisatorkombination 
aus (1) Primarstabilisatoren ausgewahlt aus der Gruppe be- 
stehend aus Metallseifen, aromatischen Metallcarboxylaten 
und Metallphenolaten und (2) Costabilisatoren, dadurch 
gekennzeichnet, dafl sle Verbindungen der Formeln I und II 
als Costabilisatoren enthalten. 

3. Stabilisierte Polyvinylchlorid-Formmassen nach den An- 
spruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie auf 

.100 Gewichtsteile Polymerisat 0,2 bis 5 Gewichtsteile Ver- 
bindungen der Formeln I und II enthalten. 
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4. Stabilisierte Polyvinylchiorid-Formmassen nach den An- 
spriichen 1-3, dadurch gekennzeichnet, daB in den Formeln 
I und II R , R und R geradkettige Alkylreste mit 6-18 
Kohlenstoffatcmen darstellen. 



5 5. Stabilisierte Polyvinylchiorid-Formmassen nach den An- 
spruchen 1 - 4, dadurch gekennzeichnet , daB sie auf 100 
Gewichtsteile Polymer isat 0,1 bis 3 Gewichtsteile Cal- 
ciumseifen und/oder 0,1 bis 3 Gewichtsteile Bariumseif en 
und/oder 0 f 1 bis 3 Gewichtsteile Zinkseif en enthalten, 
10 wobei sich die Seifen von Fettsauren mit 8 bis 22 Kohlen- 
stoffatcmen ableiten. 

6. Stabilisierte Polyvinylchiorid-Formmassen nach den An- 
spriichen 1 - 5 f dadurch gekennzeichnet, daB sie auf 100 
Gewichtsteile Polymerisat 0,2 bis 5 Gewichtsteile* eines 
15 synthetischen, kristallinen, 13 bis 25 Gew*-% gebundenes 
Wasser enthaltenden feinteiligen Natriumalumosilikats ent- 
halten, das - bezogen auf die wasserfreie Form - die Zu- 
sammensetzung 0,7 bis 1,1 Na 2 0 . Al 2 0 3 . 1 ,3 - 2,4 Si0 2 
hat, enthalten. 

20 7. Stabilisierte Polyvinylchiorid-Formmassen nach Aiispruch 
6, dadurch gekennzeichnet, daB in dem Natriumalumosilikat 
ein Teil Jer Natriumionen durch Calciumionen ersetzt 1st. 

8. Stabilisatorkombination filr Polyvinylchiorid-Formmassen , 
enthaltend Primarstabilisatoren ausgewShlt aus der Gruppe 
25 bestehend aus Metallseif en, aroma tischen Metallcarboxy la- 
ten und Metallphenolaten, Costabilisatoren und ggf . iibli- 
che Gleitmittel und andere ilbliche Verarbeitungshilfsmit- 
tel, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Costabilisatoren 
mindestens eine Verbindung der Formeln I und II, 

X 1 - CH - COOR 1 
X 2 - CH - COOR 2 
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1 ^° 
X - CH - C 

V (id 



X 2 - CH - / 



X 



1 2 

in denen X und X. unabhangig voneinander Wasserstoff oder 
die SH-Gruppe bedeuten, wobei mindestens einer der Substi- 
tuenten X 1 und X 2 eine SH-Gruppe. carstellt, und in denen 
5 R , R und R geradkettige oder verzweigte Alkylreste mit 
5 bis 22 Kohlenstoffatcmen bedeuten, enthalt. 

9. Stabilisatorkcmbination. nach Anspruch 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, da6 in den Formeln I und II R 1 , r 2 U nd R 3 
geradkettige Alkylreste mit 6 bis 18 Kohlensto'f f atomen dar- 

10 stellen. 

10. Stabilisatorkcmbination. . nach den AnsprUchen 8 und 9, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie auf 1 Gewichtsteil der Ver- 
bindungen der Formeln I und II 0,5 bis 10 Gewichtsteile 
Calciumseifen und/oder 0,5 bis 10 Gewichtsteile Barium- 

15 seifen und/oder 0,5 bis 10 Gewichtsteile Zinkseifen ent- 
halt, wobei sich die Seifen von Fettsauren mit 8 bis 22 
Kohlenstoff atomen ableiten. 

1 1 . Stabilisatorkcmbination nach den AnsprUchen 8 - 1 1 , 
dadurch gekennzeichnet, daB sie auf 1 Gewichtsteil der 

20 Verbindungen der Formeln I und II o,2 bis 20 Gewichtsteile 
eines synthetischen, kristallinen, 13 bis 25 Ge Wi -% gebun- 
denes Wasser enthaltenden, feinteiligen Natriumalumosili- 
kats enthalt, das - bezogen auf die wasser freie Form - 
die Zusammensetzung 0,7 bis 1,1 Na 2 0 . Al 2 0 3 . 1,3 - 2,4 

25 Si0 2 hat, enthalt. 

12. Stabilisatorkcmbination nach Anspruch 11, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB in dem Natriumalumosilikat ein Teil der 
Natriumionen durch Calciumionen ersetzt ist. 
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Patentanmeldung 
D 6682 

"Stabilisierte Polyvinylchlorid-Formmassen" 

Die Erfindang betrifft stabilisierte therraoplastische 
5 Formmassen auf Basis von Polyvinylchlorid oder im wesent- 
lichen Vinylchlorid enthaltenden Polymerisaten. 

Bei der f ormgebenden Verarbeitung von thermoplastischen 
Polymerisaten zu Rohren, Flaschen, Profilen, Folien 

10 und dergleichen, beispielsweise durch Extrudieren, Spritz- 
gieBen, Blasen, Tief Ziehen und Kalandrieren, kann bei den 
dabei auf tretenden hohen Temperaturen leicht ein Abbau 
des Kunststoffs eintreten. Dies fiihrt zu unerwttnschten 
VerfSrbungen und zu einer Minderung der mechanischen 

1 5 Eigenschaf ten* Aus diesera Grund setzt man den Polymeri- 
saten vor der Warmverformung Stabilisatoren zu, die einem 
solchen Abbau entgegenwirken. Fur Polyvinylchlorid und 
im wesentlichen Vinylchlorid enthaltende Mischpolymeri- 
sate setzt man als Warmestabilisatoren vor allem anorga- 

20 nische und organische Bleisalze, organische Antimonverbin- 
dungen, Organozinnverbindungen sowie Cadmium-/Bariumcar bo- 
xy late und -phenolate ein. Die genannten Metallverbin- 
dungen werden gewohnlich als Primarstabilisatoren be- 
zeichnet; zur Verbesserung ihrer Wirksamkeit setzt man 

25 ihnen haufig Sekundar- oder Costabilisatoren zu. Weitere 
Einzelheiten uber die fur Vinylchloridpolymerisate ge- 
brauchlichen Warmestabilisatoren konnen der einschlSgigen 
Literatur entnommen werden, beispielsweise der Encyclo- 
pedia of Polymer Science and Technology, Band 12, 

30 New York, London, Sydney, Toronto 1970, Seiten 737 bis 
768. 

Die genannten Stabilisatoren zeigen in der Praxis eine 
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durchaus befriedigende Wirkung. Gegen den Einsatz von 
Blei- Antimon- und. Cadmiumverbindungen bestehen jedoch 
gewisse Bedenken, insbesondere solche toxikologischer 
Art. Eine Reihe von Organozinnverbindungen 1st toxikolo- 
5 gisch unbedenklich, ihrem breiten Einsatz steht jedoch 
ihr hoher Preis entgegen. Aus diesem Grunde sucht man 
schon seit langem, diese Verbiridungen durch weniger be- 
denkliche und preisgunstigere Substanzen zu ersetzen. 
In diesem Zusammenhang ist man dazu ubergegangen, als 

10 Primarstabilisatoren fettsaure Salze^ aromatische Carboxy- 
late und Phenolate der Metalle Calcium, Barium, Zink 
und Aluminium zu verwenden, die gegebenenf alls durch 
Costabilisatoren wie z.B. orgahische Phosphite, Imino- 
verbindungen, Epoxyverbindungen , mehrwertige Alkohole 

15 Oder 1 ,3-Diketone erganzt werden. Diese neueren Stabili- 
satorsysteme sind jedoch in mehr Oder minder groBem MaBe 
mit dem Mangel behaftet, daB sie den zu stabilisierenden 
Formmassen eine zu geringe Anf angsstabilitat und/oder 
eine zu geringe LangzeitstabilitMt verleihen. Es besteht 

20 daher ein Bediirfnis nach Substanzen, mit deren Hilfe 
sich die Anf angs- und/oder Langzeitwirkung derartiger 
Stabilisatorsysteme entscheidend verbessern laflt. 

Es wurde gefunden, daB sich Dialkylester und Alkylimide 
der Mercaptobernsteinsaure und der 2 , ^-Dimercaptobern- . 

25 steinsaure mit Erfolg zur Stabilisierung von Polyvinyl- 
chlorid-Formmassen verwenden lassen. Es wurde ins- 
besondere festgestellt, dafl diese Mercaptoverbindungen 
in der Lage sind, die stabilisierende Wirkung von Pri- 
marstabilisatoren auf Basis von Seifen, aromatischen 

30 Carboxylaten und Phenolaten der Metalle Calcium, Barium, 
Zink und Aluminium, in nicnt vorhersehbarem MaBe zu er- 
hohen, wobei vor allem die giinstige Auswirkung der Mer- 
captoverbindungen auf die Anf angsstabilitat der Polyvinyl- 
ehlorid-Forromassen hervorzuheben ist 
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Gegenstand der Erfindung sind demnach stabilisierte 
Polyvinylchlorid-Formmassen, die mindestens eine Ver- 
bindung der Forraeln I und II 



CH 



COOR 



1 



(I) 



CH 



COOR 



2 



5 



CH 



CH 




3 



(ID 



enthalten, in denen X und X unabhangig voneinander 
Wasserstoff oder die SH-Gruppe bedeuten, wobei mindestens 
einer der Substituenten X 1 und X 2 eine SH-Gruppe dar- 
stellt und in denen R 1 , R 2 und R 3 geradkettige oder 
10 verzweigte Alkylreste mit 5 bis 22 Kohlenstof f atomen 
bedeuten. 

Gegenstand der Erfindung sind insbesondere auch stabili- 
sierte Formmassen, die neben ublichen Gleitmitteln und 
anderen ublichen Verarbeitungshilfsmitteln eine Stabili- 
15 satorkombination aus (1) PrimSrstabilisatoren ausgewahlt 
aus der aus Metal lseifen, aromatischen Metal lcarboxylaten 
und Metallphenolaten bestehenden Gruppe und (2) Verbin- 
dungen der Formeln I und II als Costabilisatoren enthal^ 
ten, 

20 Weiterhin sind Gegenstand der Erfindung Stabilisatorkom- 
binationen fur Poly viny lchlor id-Formmas s en , die Primar- 
stabilisatoren ausgewahlt aus der aus-MetalTseTf ei*> aro- 
matischen Metallcarboxylaten und Metallphenolaten be- 
stehenden Gruppe und mindestens einer Verbindung der 

25 Formeln I und II als Costa bilisa toren und gegebenenf alls 

ubliche Gleitmittel und andere ubliche Verarbeitungshilf s- 
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mittel en thai ten. 

In bevorzugten Ausfiihrungsformen entlialten die Polyvinyl- 
chlorid-Fonnmassen bzw. die Stabilisatorkombinationen 
Verbindungen der Formeln I und II, in denen R 1 , r 2 und R 3 
geradkettige Alky Ires te mit 6 bis 13 Kohlenstof f atomen 
bedeuten. 

Die Verbindungen der Formeln I und II stellen bekannte 
Substanzen dar, die nach gangigen Methoden der organischen 
Synthese erhalten werden kSnnen. 

10 Die durch die Formel I definierten Dialkylester der 

Mercaptobernsteinsaure und der 2 , 3-Dimercaptobernstein- 
saure werden zweckmafligerweise durch Veresterung der mer- 
captosubstituierten Bernsteinsauren mit geradkettigen und 
verzweigten Alkanolen mit 5 bis 22 Kohlenstof f atomen, 

1 5 gegebenenf alls in Gegenwart von Veres terungskatalysatoren 
nach den fur die Veresterung von Carbonsauren mit Alkoho- 
len iiblichen Verfahren (siehe hierzu beispielsweise 
Houben-Weyl: xMethoden der organischen Chemie, 4. Auflage, 
Band 8, Stuttgart 1952, Seiten 516 - 528) hergestellt. 

20 Bin geeignetes Herstellverfahren ist im experimentellen 
Teil beschrieben. 

Geeignete Alkohole f Ur die Herstellung der Verbindungen 
der Formel I sind beispielsweise n-Pentanol, n-Hexanol, 
n-Octanol, n-Decanol, n-Dndecanol, n-Dodecanol, n-Tetra- 
25 decanol, n-Hexadecanol , n-Octadecanol , n-Eikosanol, 

n-Dokosanol, 2-Ethylhexanol, 2-Hexyldecanol und 2 Octyl- 
dodecanol. 

Die durch die Formel II definierten W-Alkylimide der 
MercaptobemsteinsSure und der 2 ,3-Dimercaptobernstein- 
30 saure kSnnen beispielsweise durch Umsetzung der inercap- 
tosubstituierten Bernsteinsauren, ihrer Ester oder Anhy- 
dride mit entsprechenden Alkylaminen erhalten werden. 
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BezUglich der dabei einzuhaltenden Bedingungen wird auf 
Houben-Weyl: Methoden der organischen Chemie, 4. Auflage, 
Band 11/2, Stuttgart 1958, Seiten 4-9 und Seiteh 20-25 
sowie auf Methodicum Chimicum, Band 5, Stuttgart 1975, 
5 Seiten 681 - 682. verwiesen. Ein geeignetes Verfahren zur 
Herstellung der mercaptosubstituierten Succinimide der 
Formel II ist im experimentellen Teil beschrieben. 

Geeignete Alkylamine fur die Herstellung der Verbindun- 
gen der Formel II sind beispielsweise n-Pentylamin, 
10 n-Hexylamin, n-Octylamin, n-Decylamin, n-Dodecylamin , 
n-Tetradecylamin, n-Hexadecylamin, n-Octadecylamin, 
n-Eikosylamin, n-Dokosy lamin , 2-Ethylhexylamin, 2-Hexyl- 
decylamin und 2-0ctyldecylamln. 

Unter Metallseifen werden im Zusammenhang mit der Erfin- 
15 dung fettsaure Salze des Calciums, Bariums, Zinks und 
Aluminiums verstanden. Diese Metallseifen lei ten sich 
vorzugsweise von Fettsauren mit 8 bis 36 Kohlenstof fato- 
men ab. Die FettsMurekomponente kann dabei irtsbesondere 
aus Capryl-, Caprin-, Laurin-, Myristin-, Palmitin-, 
20 Stearin- und Behensaure bestehen. Daruber hinaus kommen 
verzweigtkettige Fettsauren wie 2-Ethylhexansaure, 
2-Hexyldecansaure, 2-0ctyldodecansaure, 2-Dodecylhexade- 
cansaure, 2-Tetradecyloctadecansaure und 2-Hexadecyleico- 
sansaure und Hydroxyfettsauren, beispielsweise 9,(10)-Hy- 
25 droxystearinsaure und 9,10-Dihydroxystearinsaure, in Be- 
tracht. Die erf indungsgemaBen Zusammensetzungen konnen 
sowohl Salze einzelner Fettsauren als aiich Salze von Fett- 
sauregemischen enthalten, wie sie aus natiirlichen Fetten 
und iJlen gewonnen werden. 

30 Als arcmatische Metallcarboxylate kcmmen vor allem die 
Calcium-, Barium-, Zink- und Aluminiumsalze der Benzoe- 
sMure und substituierter Benzoesauren, ins^e-ondere alkyi- 
substituierter Benzoesauren, in Betracht. 
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Als Metallphenolate kommen. die Phenolate, Alkylphenolate 
und Naphthenate des Calciums, Bariums, Zinks und Alumi- 
niums in Betracht. Auch sogenannte uberbasische Phenolate 
Oder Naphthenate sind brauchbare Zusatze. 

5 Die stabilisierten Polyvinylchlorid-Formmassen enthalten 
in der Regel auf 100 Gewichtsteile Polymerisat 0,02 bis 
5 Gewichtsteile Verbindungen der Formeln I und II. Die 
Metallseifen, aromatischen Metallcarboxylate und Metall- 
phenolate kohnen in Mengen von 0,05 bis 5 Gewichtsteilen 
10 pro 100 Gewichtsteile Polymerisat anwesend sein. 

In einer speziellen Ausfiihrungsform der Erfindung ent- 
halten die Polyvinylchlorid-Formmassen auf 100 Gewichts- 
teile Polymerisat 0,1 bis 3 Gewichtsteile Calciumseife 
und/oder 0,1 bis 3 Gewichtsteile Bariumseife und/oder 
15 0,1 bis 3 Gewichtsteile Zinkseife, wobei sich die Seifen 
vorzugsweise von FettsSuren mit 8 bis 22 Kohlenstoff- 
atomen ableiten und der Gesamtanteil der Metallseifen 
normalerweise 3 Gewichtsteile pro 100 Gewichtsteile Poly- 
merisat nicht iibersteigt. 

In vielen Fallen kann es gunstig sein, den Polyvinyl- 
chlorid-Formmassen auf 100 Gewichtsteile Polymerisat 
0,2 bis. 5 Gewichtsteile eines synthetischen, kristallinen, 
13 bis 25 Gewichtsprozent gebuiiGenes Wasser enthaltenden , 
feinteiligen Natriumalumosilikats zuzusetzen, das - be- 
zogen auf die wasserf reie Form - die Zusammensetzung 
0,7 - 1,1 Na 2 0.Al 2 0 3 .1,3 - 2,4 Si0 2 hat* 

3ei den oben def inierten Natriumalumosilikaten handelt 
es sioh um Zeolithe vom Typ NaA,.die einen durchschnitt- 
lich wirksamen Porendurchmesser von 4 R besitzen, wes- 
30 halb sie auch als Zeolithe 4 A bezeichnet werden. Die 
Verwendung dieser Zeolithe als Hilf -miLtel bei der Ver- 
arbeitung von Thermoplasten 1st bekannt, siehe beispiels- 



20 
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weise OS-PS 4 OOO 100 und EP-A-0027 588. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung kommen 
synthetische Zeolithc des oben beschriebenen Typs zum 
Einsatz, in denen ein Teil der vorhandenen Natriumionen 
5 durch Calciumionen ersetzt ist. Dabei k6nnen Zeolithe 
zum Einsatz kommen, in denen die urspriinglich vorhandenen 
Natriumionen bis zu etwa 75 Molprozent gegen Calciumionen 
ausgetauscht sind. Solche gemischten Natrium-/Calciumalu- 
mosilikate konnen in einf acher Weise aus Natriumalumosili- 
10 katen vom Typ NaA durch mehrmalige Gleichgewichtseinstel- 
lung mit Calciumchloridlosung , vorzugsweise bei erhehter 
Temperatur, erhalten werden. Die gemischten Natrium-/Cal- 
ciumalumosilikate wexden vorzugsweise im Gemisch mit 
Natriumalumosilikaten vom Typ NaA eingesetzt. 

15 Ncben den genannten Zusatzen kdnnen die erf indungsgema- 
Ben Polyvinylchlorid-Formmassen Partialester aus Polyolen 
mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 2 bis 6 Hydroxy lgruppen 
und Fettsauren mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen als Gleit- 
mittel mit stabilisierender Wirkung enthalten. Diese 

20 Partialester besitzen pro iMolekul im Durchschnitt minde- 
stens eine freie Folyol-Hydroxylgruppe und kOnnen durch 
Veresterung entsprechender Polyole mit FettsSuren der 
angegebenen Kettenlange - gegenbenenfalls in Gegenwart 
von iibJ.ichcii Veres terungskatalysatoren - hergestellt 

25 werden. Polyole und Fettsauren werden dabei im Molver- 
haltnis 1 : 1 bis 1 : (n-1 ) miteinander umgesetzt, wobei 
n die Anzahl der Hydroxy lgruppen des Polyols bedeutet. 
Vorzugsweise. setzt man die Komponenten in solchen Mengen 
ein, dafl sich Partialester mit einer OH-Zahl zwischen 

30 140 und 580, insbesondere zwischen 170 und 540 bilden. 
Das Reaktionsprodukt, das jeweils ein Estergemisch dar- 
stellt, soil eine Saurezahl unter15, vorzugsweise unter 
3, haben. Geeignete Polyolkomponenten sind Etliylenglykol, 
Propylenglykol-1 , 2 , Propylenglykol-1 , 3 , Butylenglykol-1 , 2 , 
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Butylenglykol-1 ,4, Hexandiol-1 ,6, Neopentylglykol, 
Triraethylolethan, Erythrit, Mannit und Sorbit, sowie ins- 
besondere Glycerin, Trimethylolpropan, Ditrimethylolpro- 
pan, Pentaerythrit und Dipentaerythrit. Als geeignete 
5 Fettsaurekomponenten seien beispielsweise Capryl-, Ca- 
prin-, Laurin-, Myristin-, Palmitin-, Stearin- und Be- 
hensaure genannt. Es konnen auch synthetische Fettsauren 
der erwShnten Kohlenstof f zahl Oder ungesSttigte Fettsau- 
ren, wie Olsaure und Linolensaure , oder auch substituierte 
10 Fettsauren, insbesondere hydroxylierte Sliuren wie 

1 2-Kydroxystearinsaure eingesetzt werden. Aus prakti- . 
schen Griinden setzt man zumeist Gemische von Fettsauren 
ein, wie sie aus natiir lichen Fetten und Olen gewonnen 
werden . 

15 Die erfindungsgemaflen Polyvinylchlorid-Formmassen ent- 
halten die Polyolpartialester in der Regel in Mengen von 
0,2 bis 2,0 Gewichtsteilen auf 100 Gewichtsteile Polyme- 
risat. 

Die erf indungsgema3en Polyvinylchlorid-Formmassen konnen 
20 weitere Hilfsstoffe und Verarbeitungshilfsmittel' enthal- 
ten, beispielsweise wachsartige Kohlenwasserstof fe wie 
Paraffine mit einem Erstarrungspunkt im Bereich von 45 
bis 90 °c und/oder niedermolekulare Polyethylensorten, 
deren Erweichungspunkt unterhalb von 140 °C liegen soil. 
25 Zweckmafligerweise werden diese wachsartigen Substanzen 
mit freien Fettsauren kombiniert, wobei Fettsauren mit 
12 bis 22 Kohlenstoffatomen, wie sie aus natiirlichen 
Fetten und Olen zugSnglich sind, bevorzugt werden. Be- 
sonders gunstige Ergebnisse werden mit Palmitin- und 
30 Stearinsaure erhalten. Auch handelsubliche Fettalkohole 
mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen konnen in den erfindungs- 
gemaBen thermoplastischen Formmassen enthalten sein. 
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Als weitere Additive kommen bestimmte Polymer isate in 
Betracht, beispielsweise solche auf Basis von Me thy lane th- 
acrylat, iMet^ylmethacrylat/Butylacrylat, Ethylacrylat , 
Methylmethacrylat/Acrylsaure und Bu ty line thacrylat/S tyro 1. 

5 Derartige Polymerisate und Copolymerisate werden 

als flow promoter bezeichnet. Polymerisate aus Butylacry- 
lat wirken bei der formgebenden Verarbeitung von Poly- 
vinylchlorid-Formmassen auch als Trennmittel . 

In bestimmten Fallen kann es von Vorteil sein, wenn die 
10 erfindungsgeraaBen Polyvinylchlorid-Formmassen Antioyda- 

tionsmittel enthalten. Hier kommen beispielsweise Dipheny- 
lolpropan , 2 , 5-Bis- ( 1 , 1 -dime thy lpropyl) -hydrochinon , 
2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol, Octadecyl- (3 , 5-Di- 
tert . -butyl-4-hydroxyphenyl) -propionat , 1,1, 3-Tris- 
1 5 (5-tert.-butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl) -butan Oder 
Dilaurylthiodipropionat in Betracht • 

Polyvinylchlorid-Formmassen, die fur die Herstellung von 
Hohlkorpern und Folien bestimmt sind, konnen auf 100 Ge-- 
wichts telle Polymer isat 0,5 bis 5 Gewichts telle epoxy- 
20 diertes SojaSl und 0,1 bis 0,8 Gewichtsteile hohermoleku- 
lares Esterwachs enthalten. Als hochmolekulare Ester - 
wachse kommen Montanwachse , Paraf f inoxydate und Komplex- 
ester in Betracht. 

Die Basis der erf indungsgemafien stabilisierten thermo- 
25 plastischen Formmassen besteht aus Homopolymerisaten 

Oder Mischpolymerisaten des Vinylchlorids . Die Mischpo- 
lymer isate enthalten wenigstens 50 Molprozent, vorzugs- 
weise wenigstens 80 Molprozent Vinylchlorid. Die Poly- 
merisate konnen auf beliebigem Wege, beispielsweise durch 
30 Suspensions-, Emulsions- oder Blockpolymerisation her- 
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gestellt worden sein. Ihr K-Wert kann zwischen etwa 35 
und 30 liegen. In den Ralimen der Erfindung fallen auch 
Formmassen auf Basis von nachchloriertem Polyvinylchlorid 
sowie solche auf Basis von Harzgemischen, die uberwiegend 
5 Komopolymerisate oder Copolymerisate des Vinylchlorids 
enthalten. Der Begriff Polyvinylchlorid-Formmassen erfaBt 
erfindungsgemSB sowohl die zur Verformung bestimmten 

Halbfertigprodukte als auch aus diesen Massen beliebig 
geformte Artikel. 

10 Die einzelnen Komponenten der erf indungsgemaBen Polyvi- 
nylchlcrid-Formmassen konnen durch Vermischen der Bestand- 
teile in konventionellen Mischern vereinigt werden. Es 
1st dabei moglich, zunachst die verschiedenen Komponenten 
der Stabilisatorkombination miteinander zu vermischen 

15 und dieses Gemisch dann mit dem Polyvinylchlorid-Basis- 
material zu vereinigen. 

Die erfindungsgemaBen Stabilisatorkombinationen far Poly- 
vinylchlorid-Formmassen bestehen im einfachsten Fall aus 
einem Brimarstabilisator ausgewahlt aus der Gruppe beste- 
20 hend aus Metallseif en, aromatischen Metal lcarboxylate n 
und Metallphenolaten und einer Verbindung der Formel I 
Oder II. 

Eine spezielle Ausf uhrungsform der Erfindung sieht Stabi- 
lisatorkombinationen vor, in denen auf 1 Gewichtsteil der 

25 Verbindungen der Formeln I und II 0,5 bis 10 Gewichts- 
teile Calciumseifen und/oder 0,5 bis 10 Gewichtsteile 
Bariumseifen und/oder 0,5 bis 10 Gewichtsteile Zinkseifen 
vorhanden sind, wobei sich die Seifen von Fettsauren mit 
8 bis 22 Kohlenstoffatomen ableiten. Der Gesamtanteil der 

30 genannten Metallseif en soli dabei 20 Gewichtsteile pro 
1 Gewichtsteil Verbindungen der Formeln I und II nicht 
uberschreiten. 
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Delspiele - 



Herstellung der Mercaptobernsteinsauredialkylester 

Eine Suspension von 500 g (3,3 Mol) Mercaptobernstein- 
saure and 15 g Natriumhydrogensulfatmonohydrat in 1043 g 
5.(6,6 Mol) n-Decanol wurde unter Ruhren auf 70 P C erwarmt 
und 50 Minuten lang auf dieser Temperatur gehalten. Das 
entstehende Wasser wurde durch Anlegen eines schwachen 
Vakuums (etwa 40 mbar) entfernt. AnschlieBend wurde 
die Innen temperatur im Verlauf einer Stunde auf 80 °C 

10 erhoht und die Mischung 6olange weitergerxihrt, bis die 
Wasserentwicklung (nach etwa 2 Stunden) beendet war. 
Das erhaltene Produkt wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt 
und iiber 30 g Kieselgur filtriert. Das Filtrat wurde 
durch Erhitzen auf ca. 80 °C im (Jlpumpenvakuum (ca. 

15 0,4 mbar) im Verlauf von etwa 2 Stunden von Resten 

f luc&tiger Bestandteile befreit und nach dera Abkiihlen 

nochmals in der KMlte iiber 30 g Kieselgur filtriert. Es 

wurden 1334 g (44 % d. Th) MercaptobernsteinsSuredi-n- 
25 

decylester rait n Q = 1,4610 erhalten. 

20 Unter Verwendung von n-Hexanol und n-Octadecanol anstelle 
von Decanol wurde MercaptobernsteinsSure-n-hexylester 
und MercaptobernsteinsSuredi-n-octadecylester erhalten* 
2,3-Dimerc?iptobernsteinsauredi-n-hexylester wurde in ana- 

■v loger Weise aus 2,3-Dimercaptobernsteinsaure und n-Hexa- 

25 nol hergestellt. . . 

Herstellung eines MercaptobernsteinsflurealJcylimids 

In einem Dreihalskolben mit Rtihrer, Riickf lufikiihler und 
Wasserabscheider wurden 40 g (0,264 Mol) Mercaptobernstein- 
sSure mit 41 , 5 g (0,264 Mol) n-Decylamin in 200 ml Mesi- 
30 tylen in Gegenwart von 5 g eines Sulf onsSuregruppen ent- 
haltenden Ionenaustauscherharzes (Levatit* R * S 100; Her- 
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Als weitere Grundkomponente der erf indungsgemaflen Stabi- 
lisatorkombinationen kommen die bereits weiter oben be- 
schriebenen Natriumalumosilikate in Betracht, die in 
Mengen von 0,2 bis 20 Gewichtsteilen auf 1 Gewichtsteil 
5 Verbindungen der Pormeln I und II vorhanden sein kSnnen. 

Bevorzugt enthalten die Stabilisatorkombinationen wenig- 
stens ein Gleitmittel aus der Gruppe der oben definierten 
Partialester aus Pettsauren und Polyolen. Dabei kann der 
Partialester in Mengen von 0,2 bis 5 Gewichts telle auf 
10 1 Gewichtsteil Verbindungen der Formeln I und II vorhan- 
den sein. 

Die erfindungsgemSBen Stabilisatorkombinationen k6nnen 
gewunschtenfalls durch weitere Hilfsstoffe und Verarbei- 
tungshilfsmittel fiir Polyvinylchlorid-Fbrmmassen erganzt 
15 werden. 

Die Stabilisatorkombinationen konnen durch einfaches 
mechanisches Vermischen der Bestandteile mit Hilfe von 
konveritionellen Mischern erhalten werden. Bei der Her- 
stellung fallen sie im allgemeinen als rieselfahige, 
20 nichtstaubende Produkte an. 



Mao/438539 aeon 



3247736 



Patentanmetoung D 6682 * W~ HENKEL KGaA 

ZR-FE/Patente 

s teller Bayer AG, Leverkusen) unter RUhren solange zum 
Riickf Jluflkochen erhitzt, bis sich die bei der Imidbildung 
zu erwartende Menge Reaktionswasser (ca. 9 ml) abge- 
schieden hatte. Aus dem abgekiihlten Reaktionsgemisch wurde 
5 der Katalysator durch Filtration entfernt. Nach dem Ab- 
destillieren des Lttsungsmittels aus dem Filtrat verblie- 
ben 68 , 4 g N-n-Decylmercaptosuccinimid als schwach gelb 
gefarbte, klare, viskose Fiassigkeit. 

Herstellunq und Prufung der Walzfelle 

10 In den Beispielen 1 bis 3 wurde die Wirkung der Stabi- 
lisatorkombinationen anhand der "statischen Thermo- 
stabilitat" von Walzfellen gepriift. Zu diesera Zweck 
wurden Stabilisatorgemische enthaltende Polyvinylchlo- 
ridf ormmassen auf einem Laborwalzwerk der Abmessung 

15 350 x 150 mm (Fa. Schwabenthan) bei einer Walzen tempera- 
tur von 170 °C und einer Walzendrehzahl von 30 Upm im 
Gleichlauf im Verlauf von 5 Minuten zu Prttf fellen ver- 
arbeitet. Die circa 0,5 mm dicken Felle wurden zu qua- 
drat is chen Probes tiicken mit 10 mm KantenlSnge zerschnit- 

20 ten, die anschlieBend in einem Trockenschrank mit 6 ro- 
tierenden Horden (Heraeus FT 420 R) einer Tempera tur von 
180 °C ausgesetzt wurden. Im Abstand von 10 Minuten 
wurden Proben entnommen und deren Farbver&nderung begut- 
achtet. 

25 In den nachfolgenden Tabellen I und II 1st in AbhSngig- 
keit von der Zusammensetzung der jewelligen Polyvinyl- 
chlorid-Formmasse zunMchst die Prttf zeit angegeben, nach 
der die erste VerfMrbung der Probestttcke beobachtet 
wurde, und dann der Zeitraum, nachdem der Test wegen zu 

30 starker VerfSrbung (StabilitStsabbruch) beendet wurde. 
Wenn fttr die erste VerfSrbung der Wert 0 »nrregeben 1st, 
so bedeutet dies, daB bereits bei der Herstellung der 
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Walzfelle eine Verfarbung eintrat. 

i 

Belspiel 1 

Die thermoplastische FormmasseA (VergleichszusammensetT- 
zung) wurde durch mechanisches Vennischen von 

100 GT Suspensions -BVC XK-Wert 70; Vestolit (R) 

S 7054; Hersteller: Chemische Werke Htlls AG, 
Marl) 

0,2 GT Stearinsaure 
0,2 GT Paraffin, Smp. 71 °C 
0,5 GT Pentaerythri tester der Stearinsaure 
(Molverhaltnis 1:1,5; OH-Zahl 212) 

(GT - Gewichtsteile) mit einer Stabilisatorkombination 
A' aus 

1 ,0 GT Calciumstearat 
15 0,5 GT Zinkstearat 

erhalten. Fur die Herstellung der erfindungsgemaflen 
Polyvinylchlorid-Formmassen B bis F wurde die Stabilisa- 
tormischung A* zu den Kombinationen B' bis F» durch fol- 
gende Zusatze abgewandelt: 

20 In B': 0,5 GT 2,3-Dimercaptobernsteinsauredi-n-hexyl- 

ester. 

In C*: 0,5 GT Mercaptobernsteinsauredi-n-decylester. 
In D»: 0,5 GT Mercaptobernsteinsauredi-n-octadecylester. 
In E* : 0,5 GT N-n-Decylmer captosuccinimid . 
25 In P * i o , 5 GT Mercaptobernsteinsauredi-n-decylester . 
1 ,0 GT Natriumalumosilikat. 

In der Stabilisatorkombination P* wurde als Natriumalumo- 
silikat ein feinteiliger, kristalli^er , synthetischer 
Zeolith NaA mit dem Molverhaltnis Na,0:Al,0,:SiO o - 
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0,9:1:2,04, Wassergehalt 19 Gewichtsprozent, eingesetzt. 

Die Zusammensetzungen der auf diese Weise erhaltenen sta- 
bilisierten Polyvinylchlorid-Formmassen A bis F kOnnen 
der nachstehenden Tabelle I entnommen werdexw 

5 Die Fonnmassen A bis F wurden nach der oben beschriebe- 
nen Methode auf ihre statische Thermostabilitat geprdft. 
Die dabei gefundenen Ergebnisse sind im unteren Teil der 
Tabelle I wiedergegeben. 
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Beispiel 2 

Die thermoplastische Formmasse A aus Beispiel 1 wurde 
durch stabilisierende Zusatze zu den Polyvinylchlorid- 
Pormmassen G bis L abgewandelt. Im einzelnan wurden auf 
5 100 GT des . Polymeren zusatzlich eingearbeitet : 

In G: 1 ,0 GT Calciumstearat. 
In H: 1,0 GT Calciums tearat, 

0,5 GT Mercaptobernsteinsauredi-n-decylester. 
In I: 1,o .GT Calciumstearat, 
0 2,0 GT Natriumalumosilikat. 

In J: 1,0 GT Calciumstearat, 

2,0 GT Natriumalumosilikat, / 

0,5 GT Mercaptobernsteinsauxedi-n-decylester. 
In K: 1,0 GT Calciumstearat, 
3 2,0 GT Na/Ca-Zeolith. 

In L: 1,0 GT Calciumstearat, 

1 ,0 GT Natriumalumosilikat, 

2,0 GT Na/Ca-Zeolith, 

0,5 GT Mercaptobernsteinsaure-di-n-decylester. 

> In die Pormmassen I, J und L wurde als Natriumalumosili- 
kat ein feinteiliger, kristalliner r synthetischer Zeolith 
NaA mit dem MolverhSltnis Na 2 0:Al 2 0 3 :Si0 2 - 0,9:1 :2, 04 und 
einem Wassergehalt von 19 Gewichtsprozent eingesetzt. 

Der in den Pormmassen K und L verwendete Na/Ca-Zeolith 
hatte die Zusammensetzung (in Gewichtsprozent): 13 % Cao; 
3,7 % Na 2 0; 29,0 % Al^; 34,1 % Si0 2 ; 19,8 % HjO. Es 
handelt sich dabei um einen Zeolith NaA, in dem die Natri- 
umlonen durch mehrmaliges Xquilibrieren mit 15 bzw. 7,5 
gewichtsprozentigen Calciumchloridiasungen bei 80 °C zum 
Teil durch Calciumionen ersetzt worden waren. 
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TabeUe II ^ „ ±n der na <*stehenden 

haadBlt 63 8ich »» Vc ^^ichszusaHnnenset 2 u„ge„. 

5 Die Fonmnassen G bis L warden nach der oben beschriebe- 
nen Methode auf ihre statische Thermos tabili tat gepriift 
Die gefundenen Priifungsergebnisse sind i» unteren Teii der 
Tabelle II wiedergegeben. 



8d2»/«8S39 aaa.a 



3247736 



PatentanmeWung D 6682 



- w - 



HENKEL KGaA 

ZR-FE/Patente 



H 
H 

0 
H 

(D 

cd 



0 
I 

•d 

•H 
H 
O 

rH 

x: 
o 

r-f 

c 

rH 
O 



O <m cm m in O O 
O * * * * •> 
*- O O O O I i- cm 



in 
O 



o o 

CI «- 



o 
o 

o 



n m in in 

o o o 



o 

(M 



o o 



8 cm cm m in 
% * % % 

«- o o o o 



o 

CM 



m 



O O 
O 



8 cm cm in in o 
% * % ». % 

*- o O O O I M 



o o 



8 cm cm in in o 
•» * % * «. 

o o o o 



m 
O 



o o 

co so 



or cm in in 



r 

6 



8 

r- o o d o i 

Ml .- 



o o 



9d23W438539 S.0aei 




Paten tanmeldung D 6682 _ 2& _ 



3247736 



HENKEL KGaA 

ZR-FE/Patente 



Beispiel 3 

Durch mechanisches Vermischen der Komponenten wurde die 
Stabillsatorkombination M'mit folgender Zusammensetzung 
hergestellt: 

5 2 GT Zinkatearat 

6 GT Bariums tearat 

1 GT Mercaptoberasteinsauredi-n-decylester. 
Zur Herstellung der PVC-Pormmasse. H wurden 

100 GT Suspensions-PVC (K-Wert 70; Vinnol (R) H 70 P, 
10 Hersteller: Wacker Chemie, Mtinchen) 

50 GT Di-2-ethylhexylphtalat 

2 GT-epoxidiertes SojaOl 
0,9 GT Kombination M' 

miteinahder vermischt. Bei der PrUfung der erhaltenen 
1 5 Pormmasse nach der oben angegebenen Methode trat der 
Stabilisatorabbruch nach 50 Minuten PrUfdauer ein. 

Vergleichsversnch: Wurde in der Rezeptur der Kombination 
M der Mercaptobernsteinsauredi-n-decylester weggelassen, 
so trat bei sonst gleicher Verfahrensweise das Stabili- 
20 tatsende schon nach 40 Minuten ein. 
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